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Multilayer interference pigment consisting of a 
transparent carrier material coated with 
alternating layers of metal oxides of low and high 
refractive index, the difference in the refractive 
indices being at least 0.1, which is obtainable by 
alternate coating of the transparent carrier 
material with a metal oxide of high refractive 
index and with a metal oxide of low refractive 
index in a wet process by hydrolysis of the 
corresponding water-soluble metal compounds, 
separation, drying and, if desired, calcination of 
the resulting pigment. 
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1 EP 0 9 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft mehrschichtige lnterfe- 
renzpigmente, bestehend aus eihem transparentem 
Tragermaterial, das mit altemierenden Schichten eines 
Metalloxides mit niedriger Brechzahl und eines Metall- 
oxides mit hoher Brechzahl beschichtet ist. 
[0002] Mehrschichtige Pigmente mit niedriger Trans- 
parenz und ahnlichem Schichtaufbau sind bekannt. Die 
Metalloxidschichten werden entweder im Naftverfahren 
durch Auffallen der Metal loxid hydrate aus einer Metall- 
salzlosung auf ein Tragermaterial Oder durch Aufdamp- 
fen oder Sputtern im Vakuum hergesteilt. Generell sind 
die Aufdampfverfahren fur eine Massenproduktion von 
Pigmenten zu aulwendig und kostspielig. So beschreibt 
US 4 434 010 ein mehrschichtiges Interferenzpigment, 
bestehend aus einer zentralen Schicht eines reflektie- 
renden Materials (Aluminium) und altemierenden 
Schichten zweier transparenter, dielektrischer Materia- 
lien mit hoher und niedriger Brechzahl, beispielsweise 
Titandioxid und Siliziumdioxid beiderseits der zentralen 
Aluminiumschicht. Dieses Pigment wird fur den Druck 
von Wertpapieren eingesetzt. 

[0003] JP H7-759 (Kokoku) beschreibt ein mehr- 
schichtiges Interferenzpigment mit metallischem Glanz. 
Es besteht aus einem Substrat, das mit altemierenden 
Schichten von "Titandioxid und Siliziumdioxid beschich- 
tet ist. Das Substrat wird aus Aluminium-, Gold- oder 
Silberplattchen oder Plattchen aus Glimmer und Glas, 
die mit Metallen beschichtet sind, gebildet Es handelt 
sich demnach um ein typisches Metalleffektpigment. 
Dieses Pigment besitzt hohes Deckvermogen. Fur An- 
wendungen, bei denen eine hohe Transparenz des pig- 
mentierten Materials gefordert wird, beispielsweise fur 
Agrarfolien, ist das Pigment ungeeignet. Weiterhin hat 
es den Nachteil, dafc der typische Tlefeneffekt von In- 
terferenzpigmenten nicht erzeugt wird, da durch die ho- 
he Reflektion des Lichtes an der den Kem bildenden 
Metallschicht, tiefer im Anwendungsmedium liegende 
Pigmentteilchen nicht zum optischen Erscheinungsbild 
beitragen konnen. Der Interferenzeffekt bleibt deshalb 
auf die sich auf der Metallschicht befindenden Schich- 
ten begrenzt. 

[0004] EP 0 708 154 beschreibt Glanzpigmente aus 
beschichteten, plattchenformigen, metallischen Sub- 
straten. Die Beschichtung besteht aus farblosen 
Schichten mit einem Brechungsindex n < 1 ,8 und selek- 
tiv absorbierenden Schichten mit.einem Brechungsin- 
dex n £ 2,0. 

[0005] In der JP^-07-246 366 wird ein optisches In- 
terferenzmaterial beschrieben, das aus altemierenden 
hochbrechenden und niedrigbrechenden Schichten 
aufgebaut ist, wobei die optische Dicke jeder Schicht ein 
ungeradzahliges Vielfaches eines Viertels der zu inter- 
ferierenden Lichtwellenlange betragt. 
[0006] Aus der JP-A-02-016 168 ist ein pulverformi- 
ges Farbpigment mit einer Titanoxidschicht, einer Alu- 
miniumoxidschicht sowie einer Schicht aus einem ge- 
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farbten anorganischen Material bekannt. 
[0007] Aufgabe der Erfindung ist es, ein im wesentli- 
chen transparentes Interferenzpigment mit kraftigen In- 
terferenzfarben und/oder einer starken Winkelabhan- 

5 gigkeit der Interferenzfarben zur Verfugung zu stellen. 
Dariiber hinaus besteht die Aufgabe der Erfindung dar- 
in, Pigmente mitspeziellen, spektralen Charakteristiken 
im sichtbaren Bereich und im Infrarot-Bereich zur Ver- 
fugung zu stellen. 

10 [0008] Diese Aufgabe wird gemaft der Erfindung ge- 
lost durch ein mehrschichtiges Interferenzpigment, be- 
stehend aus einem transparenten Tragermaterial, das 
mit altemierenden Schichten von Metalloxiden mit nied- 
riger und hoher Brechzahl beschichtet ist, wobei die Dif- 

15 ferenz der Brechzahlen mindestens 0,1 betragt, erhalt- 
lich durch altemierende Beschichtung des transparen- 
ten Tragermaterials mit einem Metalloxid mit hoher 
Brechzahl und einem Metalloxid mit niedriger Brechzahl 
im NaRverfahren durch Hydrolyse der entsprechenden, 

20 wasserloslichen, anorganischen Metallverbindungen, 
Abtrennung, Trocknung und gegebenenfalls Kalzination 
des erhaltenen Pigmentes, wobei zumindest die 
Schichtfolge hochbrechendes Metalloxid /niedrigbre- 
chendes Metalloxid / hochbrechendes Metalloxid ent- 

25 halten ist und die Auffallung des jeweiligen Metalloxids 
durch gleichzeitige langsame Zugabe einer Metallsalz- 
losung und einer Base bzw. Saure zur Konstanthaltung 
eines zur Hydrolyse und Ausfallung geeigneten pH-Wer- 
tes zu einer Suspension des Tragermaterials erfolgt ist. 

30 [0009] Das transparente Tragermaterial ist Glimmer, 
ein anderes Schichtsiiikat, Glasplattchen, PbC0 3 x Pb 
(OH) 2 sowie BiOCI in Plattchenform oder plattchenfor- 
miges Siliziumdioxid, hergesteilt nach dem in WO 
93/08237 beschriebenen Verfahren. 

35 [0010] Bei dem Metalloxid mit hoher Brechzahl kann 
es sich um ein Oxid oder Mischungen von Oxiden mit 
oder ohne absorbierende Eigenschaften handeln, wie 
z.B. Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 C>3, Fe 3 0 4 , Cr 2 0 3 oder ZnO, oder 
um eine Verbindung mit hoher Brechzahl, wie z.B. Ei- 

40 sentitanaten, Eisenoxidhydraten und Titansuboxiden 
oder Mischungen bzw. Mischphasen dieser Verbindun- 
gen untereinander oder mit anderen Metalloxiden. 
[0011] Das Metalloxid mit niedriger Brechzahi ist 
Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, B 2 0 3 oder eine Mischung daraus 

45 und kann ebenfalls absorbierende oder nicht absorbie- 
rende Eigenschaften haben. Gegebenenfalls kann die 
Oxidschicht mit niedriger Brechzahl Alkali- und Erdalka- 
lioxide als Bestandteile enthalten. 
[0012] Weiterhin wird diese Aufgabe gemali der Er- 

50 findung durch ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Pigmente gelost, indem das transpa- 
rente Tragermaterial in Wasser suspendiert und ab- 
wechselnd mit einem Metalloxidhydrat mit hoher Brech- 
zahl und einem Metalloxidhydrat mit niedriger Brech- 

55 zahl durch langsame Zugabe und Hydrolyse der ent- 
sprechenden, anorganischen, wasserloslichen Metall- 
verbindungen beschichtet wird, wobei durch gleichzei- 
tige Zugabe von Saure oder Base der fur die Fallung 
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des jeweiligen Metalloxidhydrates notwendige pH-Wert 
eingestellt und konstant gehatten wird und wobei zumin- 
dest die Schichtfolge hochbrechendes Metalloxid / nied- 
rigbrechendes Metalloxid /hochbrechendes Metalloxid 
aufgefallt wind und anschliefcend das beschichtete Tra- 5 
germaterial aus der wa&rigen Suspension abgetrennt, 
getrocknet und gegebenenfalls kalziniert wird. 
[0013] Gegenstand der Erfindung ist aufcerdem die 
Verwendung dererfindungsgemaRen Pigmente zur Pig- 
mentierung von Lacken, Druckfarben, KunststofFen, 10 
Glasuren fur Keramiken und Glaser, Kosmetika und ins- 
besondere zur Herstellung von Agrarfolien. 
[0014] Hierfur konnen sie als Mischungen mit han- 
delsublichen Pigmenten, beispielsweise anorganischen 
und organischen Absorptionspigmenten, Metalleffekt- 15 
pigmenten und LCP-Pigmenten, eingesetzt werden. 
[0015] Die Dicke der Schichten der Metalloxide mit 
hoher und niedriger Brechzahl ist wesentlich fur die op- 
tischen Eigenschaften des Pigmentes. Da ein Produkt 
mit kraftigen Interferenzfarben erwunscht ist, mufc die 20 
Dicke der Schichten aufeinander eingestellt werden. 
Wenn n die Brechzahl einer Schicht und d ihre Dicke ist, 
ergibt sich die Interferenzfarbe, in der eine dunne 
Schicht erscheint, aus dem Produkt von n und d, d.h. 
der optischen Dicke. Die bei Normallichteinfall im refiek- 25 
tierenden Licht entstehenden Farben eines solchen Fil- 
mes ergeben sich aus einer Verstarkung des Lichtes der 
Wellenlange 

X = 2^T' nd 
und durch Schwachung von Licht der Wellenlange 

wobei N eine positive ganzeZahl ist. Die bei zunehmen- 
der Filmdicke erfolgende Variation der Farbe ergibt sich 
aus der Verstarkung bzw. Schwachung bestimmter Wei- 40 
lenlangen des Lichtes durch Interferenz. Beispielsweise 
hat ein 1 1 5 nm dicker Film aus Titandioxid mit der Brech- 
zahl 1,94 eine optische Dicke von 115 x 1,94 = 223 nm, 
und Licht der Wellenlange 2 x 223 nm = 446 nm (blau) 
wird bei der Reflexion geschwacht, so dad das refiek- 45 
tierte Licht gelb ist. Bei mehrschichtigen Pigmenten wird 
die interferenzfarbe durch die Verstarkung bestimmter 
Wellenlangen bestimmt und wenn mehrere Schichten 
in einem vielschichtigen Pigment gleiche optische Dicke 
besitzen, wird die Farbe des reflektierten Lichtes mit zu- 50 
nehmender Zahl der Schichten intensiver und satter. 
Daruber hinaus kann durch geeignete Wahl der Schicht- 
dicken eine besondere starke Variation der Farbe in Ab- 
hangigkeit vom Betrachtungswinkel erreicht werden. Es 
bildet sich ein ausgepragter Farbflop aus, der fur die 55 
Pigmente gemaft der Erfindung erwunscht sein kann. 
Die Dicke der einzelnen Metal loxidschichten, unabhan- 
gig von ihrer Brechzahl betragt deshalb 20 bis 500 nm, 



vorzugsweise 50 bis 300 nm. 

[001 6] Die Anzahl und Dicke der Schichten ist abhan- 
gig vom gewunschten Effekt und dem verwendeten 
Substrat. Auf Glimmer erreicht man die gewunschten 
Effekte, wenn man das 3-Schichtsystem T»0 2 / Si0 2 / 
H0 2 aufbaut und die Dicke der einzelnen Schichten op- 
tisch aufeinander abstimmt. Bei Verwendung optisch re- 
lativ dunner Ti0 2 - und Si0 2 -Schichten (Schichtdicke < 
100 nm) lassen sich z.B. Pigmente mit blauer Interfe- 
renzfarbe herstellen, die bei einem wesentlich geringe- 
ren T10 2 -Gehalt farbkraftiger und transparenter sind als 
reine TiO^GIimmerpigmente. Die Einsparung an Ti0 2 
betragt bis zu 50 Gew.-%. 

[0017] Durch die Auffallung dicker SiO^Schichten 
(Schichtdicke > 100 nm) werden Pigmente mit einer 
stark ausgepragten Winkelabhangigkeit der Interfe- 
renzfarbe erhalten. 

[0018] Durch Auffallen weiterer 710 2 - und Si0 2 - 
Schichten lassen sich auch 5-Schichtsysteme und ho- 
here Systeme erhalten, die Anzahl der Schichten wird 
aber dann durch die Wirtschaftlichkeit des Pigmentes 
begrenzt. 

[001 9] Verwendet man jedoch anstelle des Glimmers 
Si0 2 -Plattchen einheitlicher Schichtdicke als Substrat, 
so lassen sich weitere, besonders gut definierte Interfe- 
renzeffekte erzielen. 

[0020] In diesem Fall erhalt man durch die Belegung 
des Substrates mit z.B. 3 Schichten des oben erwahn- 
ten Aufbaus ein Interferenzsystem aus 7 dunnen 
Schichten scharf definierter Dicken. Das Reflexions- 
bzw. Transmissionsspektrum eines solchen Pigmentes 
weistfeinere und genauer abstimmbare Strukturen auf 
als das Spektrum eines entsprechenden Pigments, das 
auf einem Substrat mit breiter Dickenverteilung, z.B. 
Glimmer, beruht. 

[0021] Diese Pigmente zeigen bereits mit extrem dun- 
nen Ti0 2 -Schichten (Schichtdicke: < 50 nm) kraftige Jn- 
terferenzfarben. Besonders ausgepragt ist auch die 
Winkelabhangigkeit der Interferenzfarbe. Dieser extre- 
me Farbflop wird bei konventionellen Metalloxid-Giim- 
merpigmenten nicht beobachtet. 
[0022] Die Si0 2 -Plattchen werden z.B. gemalVder in- 
temationalen Anmeldung WO 93/08237 auf einem end- 
losen Band durch Verfestigung und Hydrolyse einer 
Wasserglaslosung hergestelft. 

[0023] Die Metal loxidschichten werden vorzugsweise 
naftchemisch aufgebracht, wobei die zur Herstellung 
von Perlglanzpigmenten entwickelten nafcchemischen 
Beschichtungsverfahren angewendet werden konnen; 
derartige Verfahren sind z.B. beschrieben in DE 14 67 
468, DE 19 59 988, DE 20 09 566, DE 22 14 545, DE 
22 15 191 , DE 22 44 298, DE 23 13 331, DE 25 22 572, 
DE 31 37 808, DE 31 37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 
354, DE 31 51 355, DE 32 11 602, DE 32 35 017 Oder 
auch in weiteren Patentdokumenten und sonstigen Pu- 
blikationen. 

[0024] Zur Beschichtung werden die Substratpartikel 
in Wasser suspendiert und mit einem oder mehreren hy- 
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drolysierbaren Metallsalzen bei einem fur die Hydrolyse 
geeigneten pH-Wert versetzt, der so gewahlt wird, dali 
die Metallpxide bzw. Metalloxidhydrate direkt auf den 
Partikeln niedergeschlagen werden, ohne dalJ es zu 
Nebenfallungen kommt. Der pH-Wert wird ublicherwei- 
se durch gleichzeitiges Zudosiereri einer Base konstant 
gehalten. Anschliefcend werden die Pigmente abge- 
trennt, gewaschen und getrocknet und gegebenenfalls 
gegluht, wobei die Gluhtemperatur im Hinblick auf die 
jeweils vorliegende Beschichtung optimiert werden 
kann. Falls gewunscht konnen die Pigmente nach Auf- 
bringen einzelner Beschichtungen abgetrennt, getrock- 
net und ggf. gegluht werden, um dann zur Auffallung der 
weiteren Schichten wieder resuspendiert zu werden. 
[0025] Weiterhin kann die Beschichtung auch in ei- 
nem Wirbelbettreaktor durch Gasphasenbeschichtung 
erfolgen, wobei z.B. die in EP 0,045,851 und EP 
0,106j235 zur Herstellung von Perlglanzpigmenten vor- 
geschlagenen Verfahren entsprechend angewendet 
werden konnen. 

[0026] Als Metalloxid mit hoher Brechzahl wird bevor- 
zugt Titandioxid und als Metalloxid mit niedriger Brech- 
zahl Siliziumdioxid verwendet. 

[0027] Fur das Aufbringen der Trtandioxidschichten 
wird das im US 3 553 001 beschriebene Verfahren be- 
vorzugt. 

[0028] Zu einer auf etwa 50-100 °C, insbesondere 
70-80 °C erhitzten Suspension des zu beschichtenden 
Materials wird langsam eine walirige Titansalzldsung 
zugegeben, und es wird durch gleichzeitiges Zudosie- 
ren einer Base, wie z.B. waBrige Ammoniakldsung oder 
wafcrige Alkalilauge, ein weitgehend konstanter 
pH-Wert von etwa 0,5-5, insbesondere etwa 1 ,5-2,5 ein- 
gehalten. Sobald die gewunschte Schichtdicke der 
Ti0 2 -Fallung erreicht ist, wird die Zugabe der Titansalz- 
ldsung und der Base gestoppt. 

[0029] Dieses, auch als Titrationsverfahren bezeich- 
nete Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dafc ein 
UberschuU an Tltansalz vermiedeh wird. Das wird da- 
durch erreicht, dafc man pro Zeiteinheit nur eine solche 
Menge der Hydrolyse zufuhrt, wie sie fur eine gleichma- 
fiige Beschichtung mit dem hydratisierten Ti0 2 erforder- 
lich ist und wie pro Zeiteinheit von der verfugbaren 
Oberflache der zu beschichtenden Teilchen aufgenom- 
men werden kann. Es entstehen deshalb keine hydrati- 
sierten Titandioxidteilchen, die nicht auf der zu be- 
. schichtenden Oberflache niedergeschlagen sind. 
[0030] Fur das Aufbringen der Siliziumdioxidschich- 
ten ist folgendes Verfahren anzuwenden: Zu einer auf 
etwa 50-100 °C, insbesondere 70-80 °C erhitzten Sus- 
pension deszu beschichtenden Materials wird eine Na- 
tronwasserglaslosung zudosiert. Durch gleichzeitige 
Zugabe von 10%iger Salzsaure wird der pH-Wert bei 4 
bis 10, vorzugsweise bei 6,5 bis 8,5 konstant gehalten. 
Nach Zugabe der Wasserglaslosung wird noch 30 min 
nachgeruhrt. 

[0031] Es ist zusatzlich moglich, die Pulverfarbe des 
Pigmentes zu verandem, durch Aufbringen weiterer 



Schichten, wie z.B. farbige Metalloxide oder Berliner 
Blau, Verbindungen der Obergangsmetalle wie z.B. Fe, 
Cu, Ni, Co, Croderorganische Verbindungen wie Farb- 
stoffe oder Farblacke. 

5 [0032] Die naUchemische Erzeugung von 2 oder 
mehr Interferenzschichten unterschiedlicher Brechzahl 
mit genau definierten Dicken auf feinteiligen, plattchen- 
formigen Substraten ist in walirigem Medium mit rein 
anorganischen Ausgangsstoffen bisher nicht bekannt. 

10 [0033] Es ist weiterhin moglich, das fertige Pigment 
einer Nachbeschichtung oder Nachbehandlung zu un- 
terziehen, die die Licht-, Wetter- und chemische Stabi- 
lity weiter erhoht, oder die Handhabung des Pigments, 
insbesondere die Einarbeitung in unterschiedliche Me- 

15 dien, erleichtert. Als Nachbeschichtungen bzw. Nach- , 
behandlungen kommen beispielsweise die in den 
DE-PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354; DE-OS 32 35 017 
oder DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Fra- 

ge- 

20 [0034] Die zusatzlich aufgebrachten Stoffe machen 
nur etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 
3 Gew.-%, des gesamten Pigmentes aus. 
[0035] Das erfindungsgema&e Pigment kann noch 
zusatzlich mit schwerioslichen, fest haftenden anorga- 

25 nischen oder organischen Farbmitteln beschichtet wer- 
den. Bevorzugt werden Farblacke unc* insbesondere 
Aluminiumfarblacke verwendet. Dazu wird eine Alumi- 
niumhydroxidschicht aufgetallt, die in einem zweiten 
Schritt mit einem Farblack veriackt wird. Das Verfahren 

30 ist in DE 24 29 762 und DE 29 28 287 naher beschrie- 
ben. 

[0036] Bevorzugt ist auch eine zusatzliche Beschich- 
tung mit Komplexsalzpigmenten, insbesondere Cyano- 
ferratkomplexen, wie zum Beispiel Berliner Blau und 
35 Tumbulls Blau, wie sie in EP 0 141 173 und DE 23 13 
332 beschrieben ist. 

[0037] Das erfindungsgemafce Pigment kann auch 
mit organischen Farbstoffen und insbesondere mit 
Phthalocyanin-oder Metallphthalocyanin- und/oder Ind- 

40 anthrenfarbstoffen nach DE 40 09 567 beschichtet wer- 
den. Dazu wird eine Suspension des Pigmentes in einer 
Losung des Farbstoffes hergestellt und diese dann mit 
einem Losungsmittel zusammengebracht, in welchem 
der Farbstoff schwer loslich oder unloslich ist. 

45 [0038] Weiterhin konnen auch Metallchalkogenide 
bzw. Metalchalkogenidhydrate und RulS fur eine zusatz- 
liche Beschichtung eingesetzt werden. 
[0039] Das Pigment kann auf ubliche Weise zur Pig- 
mentierung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, 

50 Kosmetika und Glasuren fur Keramiken und Glaser ver- 
wendet werden. Bevorzugt wird es zur Pigmentierung 
von Agrarfolien eingesetzt. 

[0040] Agrarfolien werden vielfach mit Pigmenten 
ausgerustet, um die Infrarotstrahlung der Sonne fern zu 
55 halten und so eine QbermaSige Erwarmung, z.B. eines 
Gewachshauses, zu verhindern. 
[0041] Bei den bisher in Agrarfolien verwendeten Pig- 
menten handelt es sich fast ausschlielilich um Farbpig- 
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mente. Daher absorbieren bzw. reflektieren sie einen 
wesentlichen Anteil des sichtbaren Lichtes, das aber die 
unter der Folie lebenden Pflanzen fur ihr Wachstum be- 
notigen. Daher wirken sich die bisher in Agrarfolien ver- 
wendeten Pigmente negativ auf das Wachstumsveitial- 
ten der Pflanzen aus. 

[0042] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war 
es daher, ein Interferenzpigmentzur Verfugung zu stel- 
len, das im sichtbaren Bereich des Lichtes eine hohe 
Durchlassigkeit und im NIR-Bereich eine hohe Reflek- 
tivitat besitzt. Derartige Pigmente konnen in Ihren Ei- 
genschaften auch in der Weise eingestellt werden, dafc 
sie andere bzw. zusatzliche Funktionen, wiez.B. die ge- 
zielte Beeinflussung der Morphogenese von Pflanzen, 
besitzen. 

[0043] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung 
naher erlautern, ohne sie zu begrenzen. 

BeispieM 

3-Schicht-System mit dunner Si0 2 -Schicht 
[0044] 

1) Erste Ti0 2 -Schicht: 

150 g Glimmer (TeiichengroSe 10-40 \xm) wer- 
den in 2 I vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt Zu dieser 
Suspension werden 175 ml einer wafcrigen 
TlCI 4 -L6sung (400 g TiCI 4 ) innerhalb yon 60 
min hinzudosiert. Der pH-Wert wird wahrend 
der gesamten Zugabe mit 32%iger NaOH-Ld- 
sung bei 2,2 Constant gehalten. Nach beende- 
ter Zugabe wird zur Vervollstandigung der Fal- 
lung 30 min bei 75 °C nachgeriihrt. 

2) Si0 2 -Schicht: 

Der pH-Wert der Suspension wird mit NaOH-Lo- 
sung auf 7,5 erhoht und innerhalb von 90 min 
werden 250 ml eiher NatronwasserglasLosung 
(125 g SiOg/l) bei 75 °C zudosiert. Dabei wird 
der pH-Wert mit 10%iger Salzsaure konstant 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wird zur Ver- 
vollstandigung der Fallung emeut 30 min bei 75 
°C nachgeriihrt. 



3)Zweite710 2 -Schicht: 

Der pH-Wert wird mit 10%iger Salzsaure wie- 
der auf 2,2 abgesenkt und erneut Ti0 2 aus wei- 
teren 175 ml 71CI 4 -L6sung, wie in Schritt 1) be- 
schrieben, aufgefallt. 

AnschlieRend laRt man auf Raumtemperatur 
abkuhlen, filtriert das erhaltene Pigment ab, 
wascht mit VE-Wasser salzfrei und trocknet bei 
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110 °C. Danach wird das Pigment 30 min bei 
850 °C gegluht. 

Das so erhaltene Pigment zeichnet sich durch 
eine intensivere blaue Interferenzfarbe und ho- 
here Transparenz als vergleichbare reine Ti0 2 - 
Glimmer-Pigmente aus. 

Beispiel2 

3-Schicht-System mit dicker Si0 2 -Schicht 
[0045] 

1) Erste T10 2 -Schicht: 

150 g Glimmer (TeilchengroSe 10-40 pm) wer- 
den in 2 I (VE-Wasser) suspendiert und auf 75 
°C erhitzt. Zu dieser Suspension werden 300 
ml einer wafirigen TiCI 4 -L6sung (400 g TiCi 4 /l) 
innerhalb von 100 min hinzudosiert. Der 
pH-Wert wird wahrend der gesamten Zugabe 
mit 32%iger NaOH-Losung bei 2,2 konstant ge- 
halten. Nach beendeter Zugabe wird zur Ver- 
vollstandigung der Fallung noch 30 min bei 75 
°C nachgeriihrt. 

2) Sip 2 -Schicht: 

DerpH-WertderSuspension wird mit NaOH-Ld- 
sung auf 7,5 erhdht und innerhalb von 7,5 h 
werden 1350 ml einer NatronwasserglasLo- 
sung (125 g SiO^) bei 75 °C zudosiert. Dabei 
wird der pH-Wert mit 10%iger Salzsaure kon- 
stant gehalten. Nach beendeter Zugabe wird 
zur Vervollstandigung der Fallung erneut 30 
min bei 75 °C nachgeriihrt. 

3) Zweite T10 2 -Schicht: 

Der pH-Wert wird wieder auf 2,2 abgesenkt tind 
emeut Ti0 2 aus weiteren 250 ml TiCI 4 -L6sung, 
wie in Schritt 1) beschrieben, aufgefallt. 

Anschlieliend lalit man auf Raumtemperarur 
abkuhlen, filtriert das erhaltene Pigment ab, 
wascht mit VE-Wasser salzfrei und trocknet bei 
110 °C. Danach wird das Pigment 30 min bei 
850 °C gegluht. 

Das So erhaltene Pigment zeigt bei senkrechter 
Betrachtung eine intensive blaugriine Interfe- 
renzfarbe, die beim Abkippen uber violett in rot 
iibergeht. 
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Beispiel 3 

3-Schicht-System mit F^CVSchicht 

[0046] In diesem Beispiel wird ein Schichtaufbau be- £ 
schrieben, in dem die 3. Schicht nicht erneut Ti0 2 son- 
dern Fe 2 0 3 ist. 

1) Ti0 2 -Schicht: 

wie in Beispiel 1 beschrieben. 

2) Si0 2 -Schicht: 

wie in Beispiel 1 beschrieben. 

3) Fe 2 0 3 -Schicht: 

Der pM-Wert der Suspension des mit T10 2 und 
Si0 2 beschichteten Glimmers mit wird mit 
10%iger Salzsaure auf 3,0 eingestellt Nun 
werden bei 75 °C 1750 ml einer wafcrigen 
FeCI 3 -L6sung (35 g Fe/I) innerhalb von 5 h un- 
ter Konstanthaltung des pH-Wertes durch 
gleichzeitige Zugabe von 32%iger NaOH zudo- 
siert. Zur Vervollstandigung der Fallung wird 
noch 45 min bei 75 °C nachgeruhrt. 

AnschlielSend lafct man auf Raumtemperatur 
abkuhlen, filtriert das erhaltene rotbraune Pig- 
ment ab, wascht mit VE-Wasser salzfrei und 
trocknet bei 110 °C. Danach wird das Pigment 
30 min bei 850 °C gegiiiht. Man erhalt ein or- 
angebraunes Perlglanzpigment mit kupfemer 
Interferenzfarbe^ 

Beispiel 4 

Mehrschichtsystem aus 5 altemierenden Ti0 2 - und 
SiO z -Schichten 

[0047] Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird Glimmer 
mit 710 2 , Si0 2 und Ti0 2 beschichtet. Danach werden 
-erneut eine Si0 2 -Schicht und eine abschliefcende Ti0 2 - 
Schicht aufgebracht. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben 
beschrieben. 

[0048] Das erhaltene Pigment hat eine klarere blaue 
Interferenzfarbe und hohere Tranzparenz als dasjenige 
von Beispiel 1. 

Beispiel 5 

3-Schicht-System mit hoher Transparenz im sicht- 
baren Bereich und hoher Reflektion im nahen Infra- 
rot-Bereich 

[0049] 100 g Glimmer (Teiichengrolie 10-60 jim) wer- 
den in 2 I vollentsalztem Wasser suspendiert und unter 



starkem Ruhren auf 80 °C erhitzt. Zu dieser Mischung 
wird bei pH 2,0 eine Losung von 3 g SnCI 4 x 5 H 2 0 und 
10 ml Salzsaure (37 %) in 90 ml vollentsalztem Wasser 
mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min. zudosiert. An- 
schlieftend wird bei einem pH-Wert von 1 ,8 eine Menge 
von 481 ml TiCI 4 -L6sung (400 g TiCI 4 /l) mit einer Ge- 
schwindigkeit von 2 ml/min. zudosiert. Danach wird der 
pH-Wert mit Natronlauge (32 %) auf 7,5 eingestellt und 
bei diesem pH-Wert eine Losung von 230 ml Natron- 
wasserglasiosung (Fa. Merck; Best.-Nr. 5621) in 314 ml 
vollentsalztem Wasser mit einer Geschwindigkeit von 2 
ml/min. zudosiert. DerpH-Wertwirddabei mit Salzsaure 
(10 %) konstant gehalten. Anschliellend wird bei pH 2,0 
eine Losung von 3 g SnCI 4 x 5 H 2 0 und 10 ml Salzsaure 
(32 %) in 90 ml vollentsalztem Wasser mit einer Ge- 
schwindigkeit von 4 ml/min, zudosiert. AnschlieRend 
werden bei einem pH-Wert von 1 ,8 481 ml TiCI 4 -L6sung 
(400 g TiCI 4 /l) mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/min. 
zudosiert. 

[0050] Der pH-Wert wird bei der Zugabe der SnCI 4 x 
5 H 2 0-L6sungen und 71CI 4 -L6sungen jeweils mit Na- 
OH-Ldsuhg (32 %) konstant gehalten. 
[0051] Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiitriert, 
mit 20 I vollentsalztem Wasser gewaschen, bei 110 °C 
getrocknet und 30 min. bei 850 °C gegluht. * 
[0052] Von diesem Pigment wurde ein Lackfilm her- 
gestellt, dessen Transmissionsspektrum in Figur 1 wie- 
dergegeben ist. Das Pigment zeichnet sich durch eine 
sehr gute Transparenz im sichtbaren Bereich des Lich- 
tes und eine sehr hohe Reflektion im nahen Infrarot-Be- 
reich aus, die mit herkommiichen Interferenzpigmenten 
nicht zu erreichen sind. Daher ist dieses Pigment insbe- 
sondere fur die Anwendung in Agrarfolien geeignet. 

Beispiel 6 

Pigment mit hoher Winkelabhangigkeit der Farbe 

[0053] 100 g eines ti0 2 -Glimmer-Pigmentes (Teil- 
chengrofce 10-60 \xm, 35 % T10 2 ) werden in 2 I vollent- 
salztem Wasser supendiert und unter starkem Ruhren 
auf 80 °C erhitzt. AnschlieBend wird der pH-Wert mit 
Natronlauge (32 %) auf 7,5 eingestellt und bei diesem 
pH-Wert eine Losung von 296 ml Natronwasserglaslo- 
sung (Fa. Merck; Best.-Nr. 5621) jn 300 ml vollentsalz- 
tem Wasser mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/min. zu- 
dosiert. Der pH-Wert wird dabei mit Salzsaure (10 %) 
konstant gehalten. Danach wird zu dieser Mischung bei 
pH 2,0 eine Losung von 3 g SnCI 4 x 5 H z O und 10 ml 
Salzsaure (37 %) in 90 ml vollentsalztem Wasser mit 
einer Geschwindigkeit von 4 ml/min. zudosiert. An- 
schlieSend wird bei pH-Wert 1,8 eine Menge von 238 
ml TiCI 4 -L6sung (400 g TiCI 4 /l) mit einer Geschwindig- 
keit von 2 ml/min. zudosiert. 

[0054] Der pH-Wert wird bei der Zugabe der SnCI 4 x 
5 H 2 0-L6sung und der TiCI 4 -L6sung jeweils mit Na- 
OH-Losung (32 %) konstant gehalten. 
[0055] Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiitriert, 
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mit 20 I vollentsalztem Wasser gewaschen, bei 110 °C 
getrocknet und 30 min. bei 850 °C gegluht. 
[0056] Das gegluhte Pigment wird in einen Klariack 
eingertihrt (Konzentration 1,7 %) und auf einer 
Schwarz/Weifc-Karte ausgestrichen. 5 
[0057] ( nsbesondere auf der Schwarzkarte tritt die I n- 
terferenzfarbe des Pigmentes deutlich hervor. Beim Ab- 
kippen der Karte von einem steilen zu einem flachen Be- 
trachtungswinkel andert sich die reflektierte Farbe von 
intensiv Biau nach intensiv Violett. Das Reflektions- 10 
spektrum der Schwarzkarte wurde unter verschiedenen 
steilen (80°/100°) und flachen (25°/155°) Beobach- 
tungswinkeln gemessen. Die Reflektionskurven sind in 
Figur 2 wiedergegeben. 

15 

Beispiel7 

3-Schichfsysfem mit S!0 2 -Plaffchen als Tragemna- 
terial 



ne leuchtende gelb-grtine Interferenzfarbe, die 
beim Abkippen uber blau-grun nach dunkel vio- 
lett ubergeht. 



[0058] 



20 



1) Erste Ti0 2 -Schicht: 

100 g Si0 2 -Flakes (TeilchengroGe 20-70 urn) 25 
werden in 1,5 1 vollentsalztem Wasser suspen- 
diert und auf 75 °C erhitzt. 2u dieser Suspen- 
sion werden 160 ml einer walSrigen 71CI 4 -L6- 
sung (400 g TiCI 4 /i) innerhalb von 90 min hin- 
zudosiert. Der pH-Wert wird wahrend der ge- 30 
samten Zugabe mit 32%iger NaOH-Losung bei 
2,2 konstant gehalten. Nach beendeterZligabe 
wird zur Vervollstandigung der Fallung noch 30 
min bei 75 °C nachgeruhrt. 

35 

2) Si0 2 -Schicht: 

Der pH-Wert der Suspension wi rd mit NaOH-Lo- 
sung auf 7,5 erhdht und innerhalb von 3,5 h 
werden 720 ml einer NatronwasserglasLosung 40 
(125 g SiCVl) bei 75 °C zudosiert. Dabei wird 
der pH-Wert mit 10%iger Salzsaure konstant 
gehalten. Nach beendeter Zugabe wird zur Ver- 
vollstandigung der Fallung erneut 30 min bei 70 
°C nachgeruhrt. 45 

3) Zweite T10 2 -Schicht: 

Der pH-Wert wird wieder auf 2,2 abgesenkt und 
erneut T10 2 aus weiteren 235 ml TiCI 4 -L6sung, 50 
wie in Schritt 1) beschrieben, aufgefallt. 

AnschlieSend la&t man auf Raumtemperatur 
abkuhlen, filtriert das erhaltene Pigment ab, 
wascht mit vollentsalztem Wasser salzfrei und 55 
trocknet bei 110 °C. Danach wird das Pigment 
30 min bei 850 °C gegluht. Das so erhaltene 
Pigment zeigt bei senkrechter Betrachtung ei- 



Patentanspruche 

1- Mehrschichtiges Interferenzpigment, bestehend 
aus einem transparenten Tragemnaterial, das mit 
altemierenden Schichten von Metalloxiden mit 
niedriger und hoher Brechzahl beschichtet ist, wo- 
bei die Differenz der Brechzahlen mindestens 0,1 
betragt, ertialtlich dunch altemierende Beschich- 
tung des transparenten Tragermaterials mit einem 
Metalloxid mit hoher Brechzahl und einem Metallp- 
xid mit niedriger Brechzahl im Na&verfahren durch 
Hydrolyse der entsprechenden, wasserloslichen, 
anorganischen Metailvenbindungen, Abtrennung, 
Trocknung und gegebenenfalls Kalzination des er- 
haltenen Pigmentes, wobei zumindest die Schicht- 
folge hochbrechendes Metalloxid / niedrigbrechen- 
des Metalloxid / hochbrechendes Metalloxid enthal- 
ten ist und die Auffallung des jeweiligen Metalloxids 
durch gleichzeitige langsame Zugabe einer Metall- 
salziosung und einer Base bzw. Saure zur Kon- 
stanthaltung eines zur Hydrolyse und Ausfallung 
geeigneten pH-Wertes zu einer Suspension des 
Tragermaterials erfolgt ist. 

2, Interferenzpigment nach Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daft das transparente Tragemnate- 
rial Glimmer, ein anderes Schichtsilikat, Glasplatt- 
chen, PbC0 3 x Pb(OH) 2 , BiOCI oder plattchenfor- 
miges Si0 2 ist. 

3, Interferenzpigment nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnef, dafi das Oxid mit hoher 
Brechzahl Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Fe30 4 , Cr 2 0 3 , ZnO 
Oder ein Gemisch aus diesen Oxiden oder ein Ei- 
sentitanat, ein Eisenoxidhydrat, ein Tltansuboxid 
oder eine Mischung bzw. Mischphase dieser Ver- 
bindungen ist. 

4, Interferenzpigment nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnef, daft 
das Metalloxid mit niedriger Brechzahl Si0 2 , Al 2 0 3 , 
AIOOH, B 2 0 3 oder eine Mischung daraus ist, wobei 
gegebenenfalls Alkali- oder Erdalkalioxide als zu- 
satzliche Bestandteile enthalten sein konnen. 

5- Verfahren zur Herstellung des Interferenzpigmen- 
tes nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnef, da& das transparente Tragemnaterial in 
Wasser suspendiert und abwechselnd mit einem 
Metalloxidhydrat mit hoher Brechzahl und einem 
Metalloxidhydrat mit niedriger Brechzahl durch 
langsame Zugabe und Hydrolyse der entsprechen- 
den, organischen, wasserloslichen Metallverbin- 
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dungen beschichtet wird, wobei durch gleichzeitige 
Zugabe von Saure oder Base der fur die Fallung 
des jeweiliges Metalloxidhydrates notwendige 
pH-Wert eingestellt und konstant gehalten wird und 
wobei zumindest die Schichtfblge hochbrechendes 5 
Metalloxid niedrigbrechendes Metalioxid / hochbre- 
chendes Metaildxid aufgefalit wird und anschlie- 
Bend das beschichtete Tragermateriai aus der 
wa&rigen Suspension abgetrennt, getrocknet und 
gegebenenfaiis kalziniert wird. 10 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft das transparente Tragermateriai 
Glimmer, ein anderes Schichtsilikat, PbC0 3 x Pb 
(OH) 2 , BiOCI oder plattchenformiges Si0 2 einge- « 
setzt wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 5 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Metalloxid mit hoher 
Brechzahl T10 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Cr 2 0 3 oder 20 
ZnO ist. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Metal- 
loxid mit niedriger Brechzahl Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, 25 
B 2 0 3 oder eine Mischung daraus ist, wobei gege- 
benenfaiis Alkali- und Erdalkalioxide als zusatzliche 
Bestandteile enthalten sein konrien. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 3C 
5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Metal- 
loxide nach Zwischentrocknung des zu beschich- 
tenden Materials in einem Wirbelbettreaktor durch 
CVD aufgebracht werden. 

31 

10. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 1 
bis 4 zur Pigmentierung von Lacken, Druckfarben, 
Kunststoffen, Kosmetika, Glasuren fur Keramiken 
undGlaser. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pigmente als Mischungen mit 
handelsiiblichen Pigmenten eingesetzt werden. 

12. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 1 4 
bis 4 zur Lasermarkierung von Kunststoffen. 

13. Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, Kosmetika, Kera- 
miken und Glaser, welche mit einem Pigment nach 
den Anspruchen 1 bis 4 pigmentiert sind. * 

14. Lasermarkierbare Kunststoffe enthaltend Pigmente 
nach den Anspruchen 1 bis 4. 

55 

Claims 

1. Multilayer interference pigment consisting of a 



transparent carrier material coated with alternating 
layers of metal oxides of low and high refractive in- 
dex, the difference in the refractive indices being at 
least 0.1, which is obtainable by alternate coating 
of the transparent carrier material with a metal oxide 
of high refractive index and with a metal oxide of 
low refractive index in a wet process by hydrolysis 
of the corresponding water-soluble inorganic metal 
compounds, separation, drying and, if desired, cal- 
cination of the resulting pigment, comprising at least 
the layer sequence of high refractive index metal 
oxide/low refractive index metal oxide/high refrac- m 
tive index metal oxide, the precipitation of the re- 
spective metal oxide having taken place by simul- 
taneous slow addition of a metal salt solution and . 
of a base or acid, for maintaining a pH suitable for 
hydrolysis and precipitation, to a suspension of the 
carrier material. 

2. Interference pigment according to Claim 1 , charac- 
terized inthatthe transparent carrier material is mi- 
ca, a different phyllosilicate, glass flakes, PbC0 3 x 
Pb(OH) 2 , BiOCI or plateletlike Si0 2 . 

3. Interference pigment according to Claims 1 and 2, 
characterized in that the oxide of high refractive 
index is T10 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Cr 2 0 3 ZnO or a 
mixture of these oxides or an iron titanate, iron oxide 
hydrate, a titanium suboxide or a mixture or mixed 
phase of these compounds. 

4. Interference pigment according to at least one of 
Claims 1 to 3, characterized in that the metal oxide 
of low refractive index is Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, B 2 0 3 
or a mixture thereof, it being possible if desired for 
alkali metal oxides or alkaline earth metal oxides to 
be present as additional constituents. 

5. Process for the preparation of the interference pig- 
ment according to Claims 1 to 4> characterized in 
that the transparent carrier material is suspended 
in water and coated in alternation with a metal oxide 
hydrate of high refractive index and with a metal ox- 
ide hydrate of low refractive index by slow addition 
and hydrolysis of the corresponding inorganic wa- 
ter-soluble metal compounds, the pH necessary for 
the precipitation of the respective metal oxide hy- 
drate being established and held constant by simul- 
taneous addition of acid or base, with precipitation 
of at least the layer sequence of high refractive in- 
dex metal oxide/low refractive index metal oxide/ 
high refractive index metal oxide, and then the coat- 
ed carrier material is separated off from the aque- 
ous suspension, dried and, if desired, calcined. 

6. Process according to Claim 5, characterized in 
that the transparent carrier material employed is 
mica, a different phyllosilicate, PbC0 3 x Pb(OH) 2 , 
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BiOCI or plateletlike Si0 2 - 

7. Process according to Claims 5 and 6, character- 
ized in that the metal oxide of high refractive index 

is Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3l Fe 3 0 4 , Cr 2 0 3 or ZnO. 5 

8. Process according to at least one of Claims 5 to 7, 
characterized In that the metal oxide of low refrac- 
tive index is Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, B 2 0 3 or a mixture 
thereof, it being possible if desired for alkali metal to 
oxides or alkaline earth metal oxides to be present 

as additional constituents. 

9. Process according to at least one of Claims 5 to 8, 
characterized in that the metal oxides are applied, 15 
after intermediate drying of the material to be coat- 
ed, in a fluidized-bed reactor by CVD. 

10. Use of the pigments according to Claims 1 to 4 for 
pigmenting paints, printing inks, plastics, cosrnet- 20 
ics, glazes for ceramics and glasses. 

11. Use according to Claim 10, characterized in that 
the pigments are employed as mixtures with cus- 
tomary commercial pigments. 25 

12. Use of the pigments according to Claims 1 to 4, for 
the laser marking of plastics. 

13. Paints, printing inks, plastics, cosmetics, ceramics 30 
and glasses pigmented with a pigment according to 
Claims 1 to 4. 

14. Laser-markable plastics comprising pigments ac- 
cording to Claims 1 to 4. 35 



Revendications 

1. Pigment ^interference multicouche, constitue d'un 40 
substrat transparent revetu de couches en alter- 
nance d'oxydes metalliques ayant un indice de re- 
fraction faible et d'oxydes metalliques ayant un in- 
dice de refraction eleve, la difference entre les indi- 
ces de refraction etant au moins de 0,1, obtenu en 45 
revetant en alternance le support transparent d'un 
oxyde metailique ayant un indice de refraction eleve 
et d'un oxyde metailique ayant un indice de refrac- 
tion faible dans un procede par voie humide par hy- 
drolyse des composes metalliques correspondents, &> 
inorganiques, solubles dans I'eau, separation, s6- 
chage et eventuellement calcination du pigment ob- 
tenu, la succession de couches oxyde metailique 
fortement refringent/oxyde metailique faibiement 
refringent/oxyde metailique fortement refringent 55 
etant au moins contenue et la precipitation de I'oxy- 
de metailique conceme etant realisee par addition 
lente simultanee d'une solution de sel metailique et 



d'une base ou d'un acide pour maintenir constant 
un pH approprie pour I'hydrolyse et la precipitation 
k une suspension du substrat. 

2. Pigment d'interfe rence selon la revendication 1 , ca- 
racterise en ce que le substrat transparent est du 
mica, un autre phyllosilicate, des lamelles de verre, 
PbC0 3 xPb(OH) 2 , BiOCI ou du Si0 2 sous forme la- 
mellaire. 

3. Pigment d'interference selon les revendications 1 
et 2, caracterise en ce que I'oxyde ayant un indice 
de refraction eieve est Ti0 2 , Zn0 2 , Fe20 3 , Fe 3 0 4 , 
Cr 2 0 3 , ZnO ou un melange constitue de ces oxydes 
ou un titanate de fer, un oxyde de fer hydrate, un 
sous-oxyde de titane ou up melange ou des phases 
en melange de ces composes. 

4. Pigment d f interfere nee selon au moins Tune des re- 
vendications 1 a 3, caracterise en ce que I'oxyde 
metailique ayant un indice de refraction faible est 
Si0 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, B 2 0 3 ou un melange de ceux- 
ci, des oxydes alcalins ou alcalino-terreux pouvant 
etre eventuellement contenus comme constituants 
suppiementaires. 

5. Procede pour la preparation du pigment d'interfe- 
rence selon les revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que le substrat transparent est mis en sus- 
pension dans I'eau et est revetu en alternant d'un 
oxyde metailique hydrate ayant un indice de refrac- 
tion eleve et d'un oxyde metailique hydrate ayant 
un indice de refraction faible par addition lente et 
hydrolyse des composes metalliques correspon- 
dants, inorganiques, solubles dans I'eau, le pH re- 
quis pour la precipitation de I'oxyde metailique hy- 
drate conceme etant ajuste et maintenu constant 
par addition simultanee d'un acide ou d'une base et 
au moins la succession de couches oxyde metaili- 
que fortement refringent/oxyde metailique faibie- 
ment refringent/oxyde metailique fortement refrin- 
gent etant precipitee, le substrat revetu etant ensui- 
te separe de la suspension aqueuse, s6che et 
eventuellement calcine. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en 
ce que I'on utilise comme substrat transparent du 
mica, un autre phyllosilicate, PbCO^PbtOH)^ 
BiOCI ou du Si0 2 sous forme lamellaire. 

7. Procede selon les revendications 5 et 6, caracteri- 
se en ce que I'oxyde metailique ayant un indice de 
refraction eieve est Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Fe^*, 
Cr 2 0 3 ouZnO. 

8. Procede selon au moins Tune des revendications 5 
& 7, caracterise en ce que I'oxyde metailique ayant 
un indice de refraction faible est Si0 2 , Al 2 0 3 , 



9 



17 EP 0 948 572 B1 

AIOOH, B 2 0 3 ou un melange de ceux-ci, des oxy- 
des alcalins et alcalino-terreux pouvant §tre 6ven- 
tuellement contenus comme constituants suppl§- 
mentaires. 

5 

9. Proc6de selon au moins Tune des revendications 5 
a 8, caracterisi en ce que Ton applique les oxydes 
metalliques par CVD dans un reacteur k lit fluidise, 
apnfcs sechage intermidiaire du materiau d revetir. 

10 

10. Utilisation des pigments selon les revendications 1 
a 4 pour la pigmentation des vemis, encres d'impri- 
merie, matieres plastiques, produits cosm&iques, 
glagures pour c§ramiques et verres. 

15 

11. Utilisation selon la revendication 10, caracteris6e 
en ce que Ton utilise les pigments sous forme de 
melanges avec des pigments du commerce. 

12. Utilisation des pigments selon les revendications 1 20 
§ 4, pour le marquage au laser des matteres plas- 
tiques. 

13. Vemis, encres d'imprimerie, matieres plastiques, 
produits cosm6tiques, ceramiques et verres, pig- 25 
mentes avec un pigment selon les revendications 1 

a 4. 

14. Matieres plastiques marquables au laser contenant 
des pigments selon les revendications 1 a 4. 30 
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